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(54) Title: COMPOSITE ELEMENTS CONTAINING POLYISOCYANATE-POLYADDITION PRODUCTS 
(54) Bezeichnung: VERBUNDELEMENTE ENTHALTEND POLYISOCYANAT-POLYADDITIONSPRODUKTE 
(57) Abstract 



The invention relates to composite elements that contain the following layer structure: (i) 2 to 20 mm metal; (ii) 10 to 300 mm 
polyisocyanate-poiyaddition products which are obtained by reacting (a) isocyanates with (b) compounds that are reactive to isocyanates 
in the presence of 1 to 50 vol.- %, based on the volume of the polyisocyanate-polyaddition products, of at least one gas (c) and optionally 
(d) catalysts and/or (0 auxiliary agents or additives; (iii) 2 to 20 mm metal. 

(57) Zusammenfassung 

Verbundelemente, die folgende Schichtstruktur aufweisen: (i) 2 bis 20 mm Metall, (ii) 10 bis 300 mm Polyiso- 
cyanat-Polyadditionsprodukte erhaitlich durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in 
Gegenwart von I bis 50 Volumen-%, bezogen auf das Volumen der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, mindestens eines Gases (c) 
sowie gegebenenfalls (d) Katalysatoren und/oder (0 Hilfs- und/oder Zusatzstoffen, (iii) 2 bis 20 mm Metall. 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 
PCT v£«S e * ierang V0 " PCT - V "^~ auf den Kopfbogen der Schriften. die international Anmeldungen gema* dem 



AL Albanien 

AM Armcnicn 

AT Osterreich 

AU Australicn 

AZ Aserbaidschan 

BA Bosnien-Herzegowina 

BB Barbados 

BE Bctgien 

BF Burkina Faso 

BG Bulgarien 

BJ Benin 

BR Brasilien 

BY Belarus 

CA Kanada 

CF Zentralafrikanische Republilc 

CG Kongo 

CH Schweiz 

CI Cote d'lvoire 

CM Kamerun 

CN China 

CU Kuba 

CZ Tschechische Republik 

DE Deuischland 

DK Danemark 

EE Estland 



ES 


Span i en 


LS 


FI 


Finn land 


LT 


FR 


Frankreich 


LU 


GA 


Gabon 


LV 


GB 


Vereinigtes Konigreich 


MC 


GE 


Georgien 


MD 


GH 


Ghana 


MG 


GN 


Guinea 


MK 


GR 


Griechenland 




HU 


Ungam 


ML 


IE 


Irland 


MN 


IL 


Israel 


MR 


IS 


Island 


MW 


IT 


Italien 


MX 


JP 


Japan 


NE 


KE 


Kenia 


NL 


KG 


Kirgisistan 


NO 


KP 


Demokratischc Volksrepublik 


NZ 




Korea 


PL 


KR 


Republik Korea 


PT 


KZ 


Kasachstan 


RO 


LC 


St. Lucia 


RU 


LI 


Liechtenstein 


SD 


LK 


Sri Lanka 


SE 


LR 


Liberia 


SG 



Lesotho 
Litauen 
Luxemburg 
Leu I and 
Monaco 

Republik Moldau 
Madagaskar 

Die ehemalige jugoslawische 
Republilc Mazedonien 
Mali 

Mongolei 

Mauretanien 

Malawi 

Mexiko 

Niger 

Niederlande 

Norwegen 

Neuseeland 

Pol en 

Portugal 

Rumanien 

Russische Federation 

Sudan 

Schwedcn 

Singapur 



SI 


Slowenien 


SK 


Slowakei 


SN 


Senegal 


sz 


Swaziland 


TD 


Tschad 


TG 


Togo 


TJ 


Tadschikistan 


TM . 


Turkmenistan 


TR 


Turkei 


TT 


Trinidad und Tobago 


UA 


Ukraine 


UC 


Uganda 


US 


Vereinigtc Staaten von 




Amerika 


UZ 


Usbekistan 


VN 


Vietnam 


YU 


Jugoslawien 


ZW 


Zimbabwe 



WO 00/59718 



PCT/EP00/02379 



Verbundelemente enthaltend Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft Verbundelemente, die foigende Schicht- 
struktur aufweisen: 

2 bis 20 mm, bevorzugt 5 bis 20 mm, besonders bevorzugt 5 
bis 10 mm Metal 1, 

10 bis 3 00 mm, bevorzugt 10 bis 100 mm Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukte erhaltlich durch Umsetzung von (a) Iso- 
cyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen in Gegenwart von 0,1 bis 50, bevorzugt 1 bis 
20 Volumen-%, bezogen auf das Volumen der Polyisocyanat-Po 
lyadditionsprodukte, mindestens eines Gases (c) sowie gege 
benenfalls (d) Katalysatoren und/oder (e)' Hilfs- und/oder 
Zusatzstof f en, 

2 bis 20 mm, bevorzugt 5 bis 20 mm, besonders bevorzugt 5 
bis 10 mm Metall. 

Des weiteren bezieht sich die Erfindung auf Verfahren zur Her- 
stellung dieser Verbundelemente und deren Verwendung. 

25 Fur Konstruktion von Schiffen, beispielsweise Schif f sriimpf en und 
Laderaumabdeckungen, Brucken oder Hochhausern miissen Konstrukti- 
onsteile verwendet werden, die erheblichen Belastungen durch 
aufiere Krafte standhalten konnen. Derartige Konstruktionsteile 
bestehen aufgrund dieser Anf orderungen ublicherweise aus Metal 1- 

30 platten oder Metalltragern, die durch eine entsprechende Geome- 
trie oder geeignete Verstrebungen verstarkt sind. So bestehen 
Schiffsrumpfe von Tankschiffen aufgrund von erhdhten Sicherheits- 
normen ublicherweise aus- einem inneren und einem au&eren Rxampf, 
wobei jeder Rumpf aus 15 mm dicken Stahlplatten, die durch ca. 

35 2 m lange Stahl verstrebungen miteinander verbunden sind, aufge- 
baut ist. Da diese Stahlplatten erheblichen Kraften ausgesetzt 
sind, werden sowohl die au£ere, als auch die innere Stahlhulle 
durch aufgeschwei£te Verstarkungselemente versteift. Nachteilig 
an diesen klassischen Konstruktionsteilen wirken sich sowohl die 

40 erheblichen Mengen an Stahl aus, die benotigt werden, als auch 
die zeit- und arbeitsintensive Herstellung. Zudem weisen derar- 
tige Konstruktionsteile ein erhebliches Gewicht auf, wodurch sich 
eine geringere Tonnage der Schiffe und ein erhdhter Treibstof f be- 
darf ergibt. Zusatzlich sind solche klassischen Konstruktionsele- 

45 mente auf der Basis von Stahl sehr pf legeintensiv, da sowohl die 
auSeren Oberflache, als auch die Oberflachen der Stahlteile zwi- 
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schen der auSeren una inneren Hiille regelmafiig gegen Korrosion 
geschiitzt werden mussen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Kon- 
5 struktionsteile zu entwickeln, die groSen Belastungen durch 

aufiere Krafte standhalten und beispielsweise ira Schiff-, Brttcken- 
oder Hochhausbau Verwendung finden konnen. Die zu entwickelnden 
Konstruktionsteile, auch Verbundelemente genannt, sollen als 
Ersatz fur bekannte Stahlkonstruktionen dienen und insbesondere 
10 Vorteile hinsichtlich Gewicht, HerstellungsprozeS und Wartungsin- 
tensitat aufweisen. Insbesondere sollten die Verbundelemente mit 
groSen Abmessungen einfach und schnell herzustellen sein und 
zudem durch eine verbesserte Stabilitat gegen Hydrolyse im 
Schiffbau verwendbar sein. 



15 



Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaS durch die eingangs beschrie- 
benen Verbundelemente gelost. 

Die erfindungsgemaEen Verbundelemente weisen neben hervorragenden 

20 mechanischen Eigenschaf ten insbesondere den Vorteil auf, daS auch 
Verbundelemente mit sehr groEen Abmessungen zuganglich sind. Der- 
artige Verbundelemente, die erhaltlich sind durch~Herstellung 
eines Kunststoffes (ii) zwischen zwei Metallplatten (i) und 
(iii), waren bislang aufgrund des Schrumpfes des Kunststoffes 

25 (ii) wahrend und nach seiner Umsetzung nur eingeschrankt 
zuganglich. Aufgrund des Schrumpfes des Kunststoffes (ii), 
beispielsweise der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukce, erfolgt 
eine teilweise Ablosung des Kunststoffes (ii) von den Metall- 
platten (i) und/oder (iii). Gerade eine moglichst vollstandige . 

30 und sehr gute Haftung des Kunststoffes (ii) an den Mecallplatten 
(i) und/oder (iii) ist aber fur die mechanischen Eigenschaf ten 
eines solchen Verbundelementes von besonderer Bedeutung. Durch 
die Umsetzung von (a) mit (b) in Gegenwart von (c) wird der 
Schrumpf von (ii) und damit eine teilweise Ablosung von (i) und/ 

35 oder (iii) weitgehend vermieden. 

Als Komponente (c) zur Herstellung von (ii) konnen ailgemein be- 
kannte, bei einer Temperatur von 2 5 °C und einem Druck vom 1 bar 
bevorzugt gasformige Verbindungen eingesetzt werden, beispiels- 

40 weise Luft, Kohlendioxid, Stickstoff , Helium und/oder Neon. 

Bevorzugt wird Luft eingesetzt. Die Komponente (c) ist bevorzugt 
gegenuber der Komponente (a), besonders bevorzugt gegenuber den 
Koirponenten (a) und (b) inert, d.h. eine Reaktivitat des Gases 
gegenuber (a) und (b) ist kaum, bevorzugt nicht nachzuweisen. Der 

45 Einsatz des Gases (c) unterscheidet sich grundlegend von dem Ein- 
satz ubiicher Treibmittel zur Herstellung von geschaumten Poly- 
urethanen. Wahrend ubliche Treibmittel fliissig eingesetzt werden 
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und wahrend der Umsetzung entweder aufgrund der Warmeentwicklung 
verdampfen oder aber im Falle des Wassers aufgrund der Reaktion 
mit den Isocyanatgruppen gasfdrmiges Kohlendioxid entwickeln, 
wird in der vorliegenden Erfindung die Komponente (c) bevorzugc 
5 bereits gasformig eingesetzt. 

Bevorzugt werden zur Hers tel lung von (ii) als (e) iibliche Schaum- 
stabilisatoren eingesetzt, die kommerziell erhaltlich und dem 
Fachmann allgemein bekannt sind, beispielsweise allgemein be- 

10 kannte Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymere, z.B. Tegostab 
. 2219 der Firma Goldschmidt . Der Anteil an diesen Schaumstabili- 

satoren bei der Herstellung von (ii) betragt bevorzugt 0,001 bis 
. 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 
0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der zur Herstellung 

15 von (ii) eingesetzten Komponenten (b) , (e) und gegebenenfalls 
(d) . Der Einsatz dieser Schaumstabilisatoren bewirkt, das. die 
Komponente (c) in der Reaktionsmischung zur Herstellung von (ii) 
stabilisiert wird. 

20 Die Herstellung der erf indungsgemafien Verbundelemente kann man 
derart durchfiihren, dafi man zwischen (i) und (iii) Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte (ii), iiblicherweise Polyurethane, die gege- 
benenfalls Harnstoff- und/oder Isocyanuratstrukturen aufweisen 
konnen, durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegeniiber 

25 Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von 1 bis 50 

Volumen-%, bezogen auf das Volumen der Polyisocyanat-Polyadditi- 
onsprodukte, mindestens eines Gases (c) sowie gegebenenfalls (d) 
Katalysato'ren und/oder (e) Hiifs- und/oder Zusatzstof f en her- 
stellt, die an (i) und (iii) haften. 

30 

Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte kann man trotz des Ein- 
satz von (c) als kompakte Produkte bezeichnen, da ein Wetzwerk 
von mit Gas gefullten Zellen nicht ausgebildet wird. 

35 Bevorzugt wird die Umsetzung -in einer geschlossenen Form durchge- 
fiihrt, d.h. (i) und (iii) befinden sich bei der Befvillung mit den 
Ausgangs komponenten zur Herstellung von (ii) in einer Form, die 
nach der vollstandigen Eintragung der Ausgangskomponenten ver- 
schiossen wird. Nach der Umsetzung der Ausgangskomponencen zur 

40 Herstellung von (ii) kann das Verbundelement entformt werden. 

Bevorzugt kann man die Oberflachen von (i) und/oder (iii), an die 
(ii) nach der Herstellung der Verbundelemente haftet, mit Sand 
bestrahlen. Dieses Sands trahien kann nach ublichen Verfahren 
45 erfolgen. Beispielsweise kann man die Oberflachen unter hohem 
Druck mit iiblichem Sand bestrahlen und damit beispielsweise rei- 
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nigen und Aufrauhen. Geeignete Apparaturen fiir eine solche 
Behandlung sind kommerziell erhaltlich. 

Durch diese Behandlung der Oberflachen von (i) und (iii) die 
5 nach der Urns etzung von (a, mit (b) in Gegenwart von (c) sowie 
gegebenenfalls (d) und/oder (e> in Kontakt mit (ii.) stehen, fvihrt 
zu emer deutlich verbesserten Haftung von (ii) an (i) und (iii) 
Das Sandstrahlen wird bevorzugt direkt vor der Einbringung der 
Komponenten zur Herstellung von (ii, in den Raum zwischen (i) und 
10 (in) durchgef uhrt . 

Die sandgestrahlten Metallplatten konnen gegebenenfalls mit 
in der Schif fbauindustrie ublichen Primern vorbehandelt werden 
Derartige Produkte sind in der Regel auf Alkyl-silikat-Basis 
15 oaer hochzinkhaltige Primer auf Epoxid- oder Polyurethanbasis 
und gegebenenfalls teermodif iziert. 

Nach der bevorzugten Behandlung der Oberflachen von (i) und (iii) 
werden diese Schichten bevorzugt in geeigneter Anordnuna, 

20 beispielsweise parallel zueinander, fixiert. Der Abstand wird 
uolicherweise so gewahlt, daS der Raum zwischen (i) und (iii) 
eine Dicke von 10 bis 300 mm, bevorzugt 10 bis 100 mm, auf- 
weist. Die Fixierung von (i) und (iii) kan n beispielsweise durch 
Abstandshalter erfolgen. Die Rander des Zwischenraumes konnen 

25 bevorzugt derart abgedichtet werden, da* der Raum zwischen (i) 
und (ni) zwar mit (a), (b) und (c) sowie gegebenenfalls (d) 
und/oder (e) gefullt werden kann, ein Herausf liefien dieser 
Komponenten aber verhindert wird. Das Abdichten kann mit ublichen 
Kunststoff- oder Metallfolien und/oder Metallplatten, die auch 

30 ais Abstandshalter dienen konnen, erfolgen. 

Die Schichten (i) und (iii) konnen bevorzugt als ubliche Metall- 
platten, beispielsweise Stahlplatten, mit den erf indungsgemaSen 
Dicken eingesetzt werden. 

35 

Die Befullung des Raumes zwischen (i) und (iii) kann sowohl in 
vertikaler Ausrichtung von (i) und (iii), als auch in horizonta- 
ler Ausrichtung von (i) und (iii) erfolgen. 

40 Das Befullen des Raumes zwischen (i) und (iii) mit (a), (b) und 
(c) sowie gegebenenfalls (d) und/oder (e) kann mit ublichen 
Fordereinrichtungen, bevorzugt kontinuierlich, durchgefuhrt wer- 
aen, beispielsweise Hoch- und Niederdruckmaschinen, vorzugsweise 
Hochdruckmaschinen . 

4.5 
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Die Forderleistung kann in Abhangigkeit des zu befiillenden Volu- 
mens variiert werden. Um eine homogene Durchhartung von (ii) zu 
gewahrleisten, wird die Forderleistung und Fordereinrichtung der- 
art gewahlt, da£ der zu befuilende Raum innerhalb von 0,5 bis 20 
5 min mit den Komponenten zur Herstellung von (ii) gefiillt werden 
kann. 

Als Schichten (i) und (iii), iiblicherweise Platten, konnen ubli- 
che Metal le verwendet werden, beispielsweise Eisen, iiblicher 
10 Stahl, alle Arten von veredeltem Stahl, Aluminium und/oder 
Kupfer. . 

Sowohl (i) als auch (iii) konnen beschichtet, beispielsweise 
grundiert, lackiert und/oder mit iiblichen Kunststoffen beschich- 
15 tet bei der Herstellung der erf indungsgemaSen Verbundelemente 
eingesetzt werden, beispielsweise mit den bereits dargestellten 
Primern. Bevorzugt werden (i) und (iii) unbeschichtet und 
besonders bevorzugt beispielsweise durch ubliches Sandstrahlen 
gereinigt eingesetzt. 

20 

Die Herstellung der Poiyisocyanat-Polyadditionsprodukten (ii), 
iiblicherweise Polyurethan- und gegebenenf alls Polyisocyanurat- 
produkten, insbesondere Polyurethanelastomeren, durch Umsetzung. 
von (a) Isocyanaten mic (b) gegeniiber Isocyanaten reaktiven 

25 Verbindungen in Gegenwart von (c) sowie gegebenenf alls (d) 

Katalysatoren und/oder (e) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstof f en 
ist vielfach beschrieben worden. Die Zugabe von Treibmitteln zu 
den Ausgangskomponenten zur Herstellung von (ii) wird bevorzugt 
vermieden. Um einen unkontrollierten SchaumprozeS weitestgehend 

30 zu vermeiden, sollten sowohl die Ausgangskomponenten (b) und (c) 
sowie gegebenenf alls (d) und/oder (e) als auch die Oberflachen 
von (i) und (iii), die mit den Reakt ions komponenten in Beriihrung 
kommen, bevorzugt trocken sein. 

35 Der Wassergehalt in der Reakt ionsmischung en thai tend (a) , (b) , 
(c) und gegebenenfalls (d) und/oder (e) betragt bevorzugt 0 bis 
0,3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 0,03 Gew.-%, insbesondere 
0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reakt ionsmischung. Der 
Wassergehalt insbesondere in der Komponente (b) kann beispiels- 

40 weise durch Destination entsprechend eingestellt werden. 
Es ist zudem moglich, der Reakt ionsmischung Verbindungen 
zuzugeben, die Wasser binden und damit eine Treibreaktion ver- 
hindern. Derartige Verbindungen, beispielsweise Molekularsiebe, 
sine ailgemein bekannc. Z.B. konnen Silikate und Oxazolidine 

45 in geeigneter, bevorzugt fein verteilter Form verwendec werden. 
Diese Verbindungen konnen bevorzugt in Mengen von 0 bis 5, 
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.besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 

Reaktionsmischung, bevorzugt der Komponente (b) zugesetzt werden. 

Die Ausgangss toff e (a), (b) , (d) und (e) in dem erf indungsgemaSen 
5 Verfahren werden im Folgenden beispielhaft beschrieben: 

Als isocyanate (a) kommen die an sich bekannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen, araliphatischen und/oder aromatischen Iso- 
cyanate, bevorzugt Diisocyanate in Frage, die gegebenenfalls nach 
allgemein bekannten Verfahren biuretisiert und/oder iscyanurati- 
10 siert worden sein konnen. Im einzelnen seien beispielhaft 

genannt: Alkylendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstof fatomen im 
Alkylenrest, wie 1 , 12-Dodecandiisocyanat, 2-Ethyl-tetramethylen- 
diisocyanat-1,4, 2-Methylpentamethylendiisocyanat-l, 5, Tetra- 
methylendiisocyanat-1,4, Lysinesterdiisocyanate (LDI), Hexa- 
15 methylendiisocyanat-1,6 (HDI) , Cyclohexan-1, 3- und/oder 

1,4-diisocyanat, 2,4- und 2 , 6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie 
die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,2'- und 
2, 4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat sowie die entsprechenden 
Isomerengemische, l-Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-isocyanato- 
20 methylcyclohexan (IPDI), 2,4- und/oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat 
(TDI), 4,4'-, 2,4'- und/oder 2 , 2 ' -Diphenylmethandiisocyanat 
(HDI ) , Polypheny lpolymethylen-polyisocyanate und/oder Mischungen 
enthaltend mindestens zwei der genannten Isocyanate. AuJSerdem 
konnen Ester-, Harnstoff-, Allophanat-, Carbodiimid-, Uretdion- 
25 und/oder Urethangruppen enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate 
in dem erf indungsgemafien Verfahren eingesetzt werden. Bevorzugt 
werden 2,4'-, 2, 2 >- und/oder 4 , 4 ' -MDI und/oder Polyphenylpolyme- 
thylen-polyisocyanate eingesetzt, besonders bevorzugt Mischungen 
enthaltend Polypheny lpolymethylen-polyisocyanate und mindestens 
30 eines der MDI-Isomere . 

Als (bj gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen konnen 
beispielsweise Verbindungen eingesetzt werden, die als gegenuber 
Isocyanaten reaktive Gruppen Hydroxyl-, Thiol- und/oder primare 

35 und/oder sekundare Aminogruppen aufweisen, z.B. Polyole ausge- 
wahlt aus der Gruppe der Polyetherpolyalkohole, Polyesterpolyal- 
kohole, Polythioether-polyole, hydroxylgruppenhaltigen Poly- 
acetale und hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate 
Oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Polyole. Diese 

40 Verbindungen weisen ublicherweise eine Funktionalitat von 2 bis 6 
und ein Molekulargewicht von 400 bis 8000 auf und sind dem 
Fachmann allgemein bekannt. 

Beispielsweise kommen als Polyetherpolyalkohole, die nach bekann- 
45 ter Technologie durch Anlagerung von Alkylenoxiden, beispiels- 
weise Tetrahydrofuran, 1, 3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylen- 
oxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid und/oder 
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1, 2-Propylenoxid an ubliche Startersubstanzen erhaltlich sind. 
Als Starcersubstanzen konnen beispielsweise bekannte 
aliphatische, araliphatische, cycloaliphatische und/oder aromati- 
sche Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens eine, bevor- 
5 zugt 2 bis 4 Hydroxy lgrupp en -und/oder mindestens eine, bevorzugt 
2 bis 4 Aminogruppen enthalten. Beispielsweise konnen als Star- 
tersubstanzen Ethandipl, Diethylenglykol , 1,2- bzw. 1,3-Propan- 
diol, 1, 4-Butandiol, 1 , 5-Pentandiol , 1, 6-Hexandiol, 1,7-Heptan- 
diol, Glycerin, Trimethylolpropan, Neopentylglykol/ Zucker, 

10 beispielsweise Saccharose, Pentaerythrit , Sorbitol, Ethylen- 
. diamin, Propandiamin, Neopentandiamin, Hexamethylendiamin, Iso- 
phorondiamin, 4 , 4 '-Diaminodicyclohexylmethan, 2- ( Ethyl - 
amino ) ethylamin , 3 - ( Me thylamino ) propylamin , Diethylentr imamin , 
Dipropylentriamin und/oder N, N x -Bis (3-aminopropyl) -ethyl endiamin 

15 eingesetzt werden. 

Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinander oder 
als Mischungen verwendet werden. Bevorzugt werden Alkylenoxide 
verwendet, die zu primaren Hydroxy lgrupp en in dem Polyol fuhren. 
20 Besonders bevorzugt werden als Polyole solche eingesetzt, die zum 
AbschluS der Alkoxylierung mit Ethylenoxid alkoxyliert wurden una 
■ damit primare Hydroxylgruppen aufweisen. 

Geeignete Polyesterpolyole konnen beispielsweise aus organischen 
25 Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise ali- 
phatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen,. und 
mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlen- 
stof fatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstof f atomen hergestellt . 
werden. Die Polyesterpolyole besitzen vorzugsweise eine 
30 Funktionalitat von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, und ein Moleku- 
largewicht von 480 bis 3000, vorzugsweise 600 bis 2000 und ins- 
besondere 600. bis 1500. 

Die erf indungsgemaEen Verbundelemente werden bevorzugt unter 
35 Verwendung von . Polyetherpolyalkoholen als Komponente (b) zur 

. Umsetzung mit den . Isocyanaten hergestellt, zweckmaftigerweise sol- 
che mit einer mittleren Funktionalitat von 1 bis 8, vorzugsweise 
1,5 bis 6, und einem Molekulargewicht von 400 bis 8000. 

40 Die Verwendung von Polyetherpolyalkoholen bietet erhebliche Vor- 
teile durch eine verbesserte Stabilitat der Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukte gegen eine hydroiytische Spaltung und aufgrund 
der geringeren Viskositat, jeweils im Vergleich mit Polyesterpo- 
lyalkoholen. Die verbesserce Stabilitat gegen Hydrolyse ist ins- 

45 besondere bei einem Einsatz im Schiffbau vorteilhaft. Die gerin- 
gere Viskosicat der Polyetherpolyalkohole und der Reaktionsmi- 
schung zur Herstellung von (ii) en thai tend die Polyetherpolyal- 
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kohle ermoglichf eine schnellere und einfachere Befiillung des 
Raumes zwischen (i) und (iii) mit der Reaktionsmischung zur Her- 
stellung der Verbundelemente . Aufgrund der erheblichen Abmessun- 
gen insbesondere von Konstrukcionsteilen im Schiffbau sind 
5 niedrigviskose Flussigkeiten von erheblichera Vorteil . 

Als gegeniiber. Isocyanacen reaktive Verbindungen sind des weiteren 
Substanzen geeignet, die ein Xohlenwasserstof fgeriist mit 10 bis 
40 Kohlenstof fatomen und 2 bis 4 gegeniiber Isocyanaten reaktive 

10 Gruppen aufweisen. Unter dem Ausdruck Kohlenwasserstof f geriist ist 
eine ununterbrochene Abfolge von Kohlenstof f atomen zu verstehen, 
die nicht wie beispieisweise im Falle von Ethern mit Sauerstoff- 
atomen unterbrochen ist:. Als solche Substanzen, im Folgenden auch 
als (b3) bezeichnet, konnen beispieisweise Rizinusol und deren 

15 Derivate eingesetzt werden. 

Als gegeniiber Isocyanacen reaktive Verbindungen konnen des wei- 
teren zusatzlich zu den genannten Verbindungen mit einem ublichen 
Molekulargewicht von 400 bis 8000 gegebenenfalls Diole und/oder 
' 20 Triple mit Molekulargewichten von 60 bis <400 als Ketten- 

verlangerungs- und/oder Verne tzungsmit tel. bei dem erfindungs- 
gema£en Verfahren eingesetzt werden. Zur Modi fizierung der mecha- 
nischen Eigenschaf ten, z.B. der Harte, kann sich jedoch der 
Zusatz von Kettenverlangerungsmitteln, Vernetzungsmitteln oder ' 
25 gegebenenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Die 
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel weisen vorzugs- 
weise ein Molekulargewicht von 60 bis 300 auf. In Betracht kommen 
beispieisweise aliphacische, cycloaliphatische und/oder 
araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlen- 
30 stoffatomen, wie z.B. Ethyl englykol , Propandiol-1 , 3 , Decan- 
diol-1,10, o-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol , 
Dipropylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1, 4, Hexandiol-1, 6 
und Bis-(2-hydroxy-ethyl)-hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 
1, 3, 5-Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin und Trimethylolpropan, 
35 niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf 
Basis Ethylen- und/oder 1 , 2- Propyl enoxid und den vorgenannten 
Diolen und/oder Triolen als Startermolekule und/oder Diamine wie 
z.B. Diethyl toluendiamin und/oder 3 , 5-Dimethylthio-2 , 4-toluene- 
diamin. 

40 

Sofern zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten 
Kettenverlangerungsmictel, Vernetzungsmittel oder Mischungen 
davon Anwendung finden, kommen diese zweckmaEigerweise in einer 
Menge von 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 30 Gew.-%, 
45 bezogen auf das Gewicht der insgesamt eingesetzten gegeniiber Iso- 
cyanaten reaktiven Verbindungen (b) , zum Einsatz. 
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AuEerdem konnen als (b) aliphatische, araliphatische, cycloali- 
phatische und/oder aromatische Carbonsauren zur Opt'imierung des 
Hartungsverlauf es bei der Herstellung von (ii) eingesetzt werden. 
Beispiele fur solche Carbonsauren sind Ameisensaure, Essigsaure, 
5 Bernsteinsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Zitronensaure, Benzoesaure, Salicylsaure, Phenylessigsaure, 
Phthalsaure, Toluolsulf onsaure, Derivate der genannten Sauren, 
Isomere der genannten Sauren und beliebigen Mischungen der 
genannten Sauren. Der Gewichtsanteil dieser Sauren kann 0 bis 5 
10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%., bezogen auf das Gesamtgewicht 
von (b) , betragen. 

Bevorzugt setzt man als (b) eine Mischung ein, die enthalt: 

15 (bl) 40 bis 99 Gew.-% Polyetherpolyalkohol mit einer mittleren 

Funktionalitat von 1,5 bis. 2, 99 und einem mittleren Moleku- 
largewicht von 400 bis 8000 und 
(b2) 1 bis 60 Gew.-% Polyetherpolyalkohol mit einer mittleren 

Funktionalitat von 3 bis 5 und einem mittleren Molekularge- 

20 wicht von 150 bis 8000, wobei die Gewichtsangaben jeweils 

auf das Gesamtgewicht der Mischung bezogen sind. 

Besonders bevorzugt setzt man als (b) eine Mischung ein, die ent- 
halt: 

25 

(bl) 40 bis 98, bevorzugt 50 bis 80 Gew.-% Polyetherpolyalkohol 
mit einer mittleren Funktionalitat von 1,9 bis 3,2, bevor- 
zugt 2,5 bis 3 und einem mittleren Molekulargewicht von 
2500 bis 8000, 

30 (b2) 1 bis 30, bevorzugt 10 bis 25Gew.-% Polyetherpolyalkohol 
mit einer mittleren Funktionalitat von 1,9 bis 3,2, bevor- 
zugt 2,5 bis 3 und einem mittleren Molekulargewicht von 150 
bis 3 99 und 

(b3) 1 bis 30/ bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% mindestens eines ali- 
35 phatischen, cycloaliphatischen und/oder araliphatischen 

Diols mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen, wobei die Gewichtsangaben jeweils auf das Gesamtge- 
wicht der Mischung bezogen sind. 

40 Bevorzugt betragt das Gewichtsverhaltnis von Polyetherpolyalkoho- 
len zu Polyesterpolyalkoholen in der Komponente (b) > 100, beson- 
ders bevorzugt > 1000, insbesondere werden zur Herstellung von 
(ii) keine Polyesterpolyalkohole als (b) eingesetzt. 



45 Mit dem Einsatz von Amin-gestartecen Polyetherpoiyalkoholen kann 
zudem das Durchharte vernal ten von der Reaktionsmischung zur Her- 
stellung von (ii) verbessert werden. Bevorzugt werden die 
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Verbindungen (b) , wie auch die anderen Komponenten zur Herstel- 
lung von (ii), mit einem moglichst geringen Gehalt an Wasser ein- 
gesetzt, urn die Bildung von Kohlendioxid durch Reaktion des Was- 
sers mit Isocyanatgruppen zu vermeiden. 

5 

Als Katalysatoren (d) konnen allgemein bekannte- Verbindungen ein- 
gesetzt werden, die die Reaktion von Isocyanaten' mit den gegen- 
uber Isocyanaten reaktiven Verbindungen stark beschleunigen, 
wobei vorzugsweise ein. Gesamtkatalysatorgehalt von 0,001 bis 15 

10 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der insgesamt eingesetzten gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen, verwendet wird. Beispielsweise konnen folgende 
Verbindungen verwendet werden: Triethylamin, Tributylamin, 
Dimethylbenzylamin, Dicyclohexylmethylamin, Dimethylcyclohexyl- 

15 amin, N, N,N' , N'-Tetramethyl-diamino--diethylether , Bis- (dimethyl- 
aminopropyl) -barns toff , N-Methyl- bzw. N-Ethylmorpholin, N-Cyclo- 
hexylmorpholin, N, N, N' , N' -Tetramethylethylendiamin, N,N,N',N'- 
Tetramethylbutandiamin, N,N,N' ,N'-Tetramethylhexandiamin-1, 6, 
Pent ame thy ldiethylentriamin, Dimethylpiperazin, N-Dimethylamino- 

20 ethylpiperidin, 1 , 2-Dimethylimidazol , 1-Azabicyclo- (2 , 2 , 0 ) -octan, 
1, 4-Diazabicyclo-( 2,2,2 )-octan (Dabco) und Alkanolamin- 
verbindungen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- 
und N-Ethyl-diethanolamin, Dimethylaminoethanol, 2- (N, N-Dimethyl- 
aminoethoxy) ethanol, N,N\N* ^-Tris-CdialkylaminoalkyDhexahydro- 

25 triazine, z.B. N,N\M^-Tris-(dimethylaminopropyl)-s-hexahydro- 
triazin, Eisen (II) -chlorid, Zinkchlorid, Bleioctoat - und vorzugs- 
weise Zinnsalze, wie Zinndioctoat , Zinndiethylhexoat , Dibutyl- 
zinndilaurat und/oder Dibutyldilaurylzinnmercaptid, 
2 , 3-Dimethyl-3 ,4,5, 6-tetrahydropyrimidin, Tetraalkylammonium- 

30 hydroxide, wie Tetramethylammoniumhydroxid, Alkalihydroxide, wie 
Natriumhydroxid, Alkalialkoholate, wie Natriummethylat und 
Kaliumisopropylat, und/oder Alkalisalze von langkettigen Fettsau- 
ren mit 10 bis 2 0 C-Atomen und gegebenenf alls seitenstandigen 
OH-Gruppen. 

35 

Es hat sich als sehr vorteilhaft erwiesen, die Herstellung von 
(ii) in Gegenwart von (d) durchzufuhren, urn die Reaktion zu 
beschleunigen. 

40 Der Reaktionsmischung zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyaddi- 
tionsprodukte (ii) konnen gegebenenf alls (e) Hilfsmittel und/oder 
Zusatzstoffe einverleibt werden. Genannt seien beispielsweise 
Fullstoffe, oberf lachenaktive Substanzen, Farbstoffe, Pigmente, 
Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel , f ungistatische, bakte- 

45 riostatisch wirkende Substanzen und die bereits genannten 
Molekularsiebe und Schaumstabilisatoren . 
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Als oberf lachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in 
Betracht, welche zur Unterstiiczung der Homogenisierung der 
Ausgangsstof fe dienen und gegebenenfalis auch geeignet sind, die 
Struktur der Kunststoffe zu regulieren. Genannt seien beispiels- 
5 weise Emulgatoren, wie die Nacriumsaize von Ricinusolsulf aten 
oder von-Fettsauren sowie Salze von Fettsaur'en mit Aminen, z.B. 
olsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin, ricinolsaures 
Diethanolamin, Salze von Sulf onsauren, z.B. Alkali- oder 
Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethandisulf on- 
10 saure und Ricinolsaure . Die oberf lachenaktiven Substanzen werden 
ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 100 
Gew.-% der insgesamt eingesetzcen gegenviber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen (b) , angewandt. 

15 Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresyl- 
phosphat, Tris- (2-chlorethyl)phosphau, Tris- (2-chlor- 
propyUphosphat, Tris (1, 3-dichlorpropyl)phosphat , Tris- (.2 , 3-di- 
brompropyl)phosphat, Tetrakis- (2-chlorethyl) -ethyl endiphosphat , 
Dime thy lme thanphosphona t , D i e chano laminome thy lphosphonsaure - 

20 diethylester sowie handelsiibliche halogenhaltige Flammschutz- 
polyole. Aufier den bereits genannten halogensubstituierten Phos- 
phaten konnen auch anorganische oder organische Flammschutz- 
mittel, wie roter Phosphor, Aluminiumoxidhydrat , Antimontrioxid, 
Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulf at , Blahgraphit 

25 oder Cyanursaurederivate, wie z.B. Melamin, oder Mischungen aus 
mindestens zwei Flammschutzmittein,' wie z.B. Ammoniumpoly- 
phosphaten und Melamin sowie gegebenenfalis Ma'isstarke oder 
Ammoniumpolyphosphat, Melamin und Blahgraphit und/oder gegebenen- 
falls aromatische Polyester zum Flammf estmachen der Polyisocya- 

30 nat-polyadditionsprodukte verwendet werden. Im allgemeinen hat es ■ 
sich als zweckmaSig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 
25 G.ew.-%, der genannten Flammschutzmittel, bezogen auf das 
Gewicht der insgesamt eingesetzten gegenuber Isocyanaten reak- 
tiven Verbindungen, zu verwenden. 

35 

Als Fiillstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fiillsto'ffe, 
sind die an sich • bekannten, iiblichen organischen und anorgani- 
schen Fiillstoffe, Verstarkungsmittei , Beschwerungsmittel , Mittel 
. zur Verbesserung des Abriebverhaltens in Anstrichf arben, 

40 Beschichtungsmittel usw. zu verstehen. Im einzelnen seien bei- 
spielhaft genannt: anorganische Fiillstoffe wie silikatische Mine- 
ralien, beispielsweise Schichtsilikace wie Antigorit, Serpentin, 
Hornblenden, Amphibole, Chrisotil und Talkum, Metalloxide, wie 
Kaolin, Aluminiumoxide, Titanoxide und Eisenoxide, Metallsalze, 

45 wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmium- 
sulf id und Zinksulfid, sowie Glas u.a. . Vorzugsweise verwendet 
werden Kaolin (China Clay) , Aluminiums ilikat und Coprazipi tate 
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aus Bariumsulfat und Aluminiums ilikat sowie naturliche und syn- 
thetische faserformige Mineralien wie Wollastonit, Metal 1- und 
Glasfasern geringer Lange. Als organische Fullstoffe kommen 
beispielsweise in Betracht: Kohle, Melamin, Kollophonium, Cyclo- 
5 pentadienylharze und Pf ropfpolymerisate sowie Cellulosef asern, 
Polyamid-, Polyacrylnitril- , Polyurethan-, Polyesterf asern auf 
der Grundlage von aromatischen und/oder aiiphatischen Dicarbon- 
saureestern und insbesondere Kohlenstoff asern. Die anorganischen 
und organischen Fullstoffe konnen einzeln oder als Gemische 
10 verwendet werden. 

Bevorzugt setzt man bei der Herstellung von (ii) 10 bis 70 Gew.-% 
Fullstoffe, bezogen auf das Gewicht von (ii), als (e) Hilfs- und/ 
oder Zusatzstoffe ein. Als Fullstoffe verwendet man bevorzugt 

15 Talkum, Kaolin, Calziumcarbonat, Schwerspat, Glasfasern und/oder 
Mikroglaskugeln. Die Grofie der Partikel der Fullstoffe ist bevor- 
zugt so zu wahlen, da£ das Eintragen der Komponenten zur Herstel- 
lung von (ii) in den Raum zwischen (i) und (iii) nicht behindert ■ 
wird. Besonders bevorzugt weisen die Fullstoffe Part ikeigr often 

20 von < 0, 5 mm auf. 

Die Fullstoffe werden bevorzugt in Mischung rait der Polyol- 
komponente bei der Umsetzung zur Herstellung der Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte eingesetzt. 

25 

Die Fullstoffe konnen dazu dienen, den im Vergleich beispiels- 
weise zumStahl groSeren thermischen Ausdehnungskoef f izient der 
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte zu verringern und damit dem 
des Stahls anzupassen. Dies fur einen nachhaltig fester. Verbund 
3 0 zwischen den Schichten (i), (ii) und (iii) besonders vorteilhaft, 
da damit geringere Spannungen zwischen den Schichten bei thermi- 
scher Belastung auf tret en. 

Das Gewicht von (ii) entspricht per. Definition dem Gewicht der 
35 zur Herstellung von (ii) eingesetzten Komponenten (a), (b) und 
(c) sowie gegebenenfalls (d) und/oder (e) . 

Besonders bevorzugt setzt man zur Umsetzung mit (a), d.h. zur 
Herstellung von (ii) eine Mischung ein, die enthalt: 

40 

(bl) 40 bis 98, bevorzugt 50 bis 80 Gew.-% Polyetherpoiyalkohol 
mit einer mittleren Funktionalitat von 1,9 bis 3,2, bevor- 
zugt 2,5 bis 3 und einem mittleren Mo lekular gewicht von 
2500 bis 8000, 
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(b2) 1 bis 30, bevorzugt 10 bis 2 5 Gew.-% Polyetherpolyalkohol 
mit einer mittleren Funktionalitat von 1,9 bis 3,2, bevor- 
zugt 2,5 bis 3-und einem mittleren Molekulargewicht von 150 
bis 3 99 unci 

5 (b3) 1 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% mindestens eines ali- 
phatischen, cycloaliphatischen und/oder araliphatischen 
Diols mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen, 

10 wobei die Gewichtsangaben zu (bl), (b2 ) und (b3) jeweils auf das 
Gewlcht der Summe der Komponenten (bl), (b2) und (b3) bezogen 
sind, 

(el) 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
15 . Mischung, Schaumstabilisatoren, 

sowie 

(e2) 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, 
20 Molekularsiebe . 

Zur Kerstellung der erf indungsgemaEeh Polyisocyanat-Polyadditi- 
onsprodukte werden die Isocyanate und die gegeniiber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen bevorzugt in solchen Mengen zur Umsetzung 

25 gebracht, daft das Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen der Iso- 
cyanate zur Summe der reaktiven Wasserstof f atome der gegeniiber 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen 0,85 bis 1,25 : 1, vorzugs- 
weise 0,95 bis 1,15 : 1 und insbesondere ■ 1 bis 1,05 : 1, betragt. 
Falls (ii) zumindest teilweise Isocyanuratgruppen gebunden ent- 

.3.0 halt en, wird ublicherweise ein Verhaltnis von NCO-Gruppen zur 

Summe der reaktiven Wasserstof f atome von 1,5 bis 60 : 1, vorzugs- 
weise 1,5 bis 8:1, angewandt. 

Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte werden ublicherweise nach 
35 dem one shot-Verf ahren oder nach dem Prepolymerverf ahren,,. 

beispielsweise mit Hilfe der Hochdruck- oder Niederdruck-Technik 
hergestellt . 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach dem Zwei- 
40 komponentenverf ahren zu arbeiten und die gegeniiber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen (b) , gegebenenf alls die Katalysatoren (d) 
und/oder Hilfs- und/oder Zusatzstoffe (e) in der Komponente (A) 
zu vereinigen und bevorzugt innig miteinander zu vermis chen und 
als Komponente (B) die Isocyanate (a) zu verwenden. 

45 
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Die Komponente (c) kann der Reaktionsmischung enthaltend (a), (b) 
und gegebenenfalls (d) und/oder (e) zugefuhrt werden, und/oder 
den einzelnen, bereits beschriebenen Komponenten (a) , (b) , (A) 
und/oder (B) . Die Komponente, die mit (c) gemischt wird, liegt 
5 ublicherweise flussig vor. Bevorzugt wird die Komponenten in die 
Komponente (b) gemischt. 

Das Mischen der entsprechenden Komponente mit (c) kann nach all- 
gemein bekannten Verfahren erfolgen. Beispielsweise kann <c) 

10 durch allgemein bekannte Beladungseinrichtungeh, beispielsweise 
Luftbeladungseinrichtungen, bevorzugt unter Druck, beispielsweise 
aus einem Druckbehalter oder durch einen Kompressor komprimiert, 
z.B. durch eine Duse der entsprechenden Komponente zugefuhrt wer- 
den. Bevorzugt erfolgt eine weitgehende Durchmischung der ent- 

15 sprechende Komponenten mit (c) , so da£ Gasblasen von (c) in der 
ublicherweise flussigen Komponente bevorzugt eine Gro£e von 
0,0001 bis 10, besonders bevorzugt 0,0001 bis 1 mm aufweisen. 

Der Gehalt an (c) in der Reaktionsmischung zur Herstellung von 
20 (ii) kann in der Rucklauf leitung der Hochdruckmaschine mit allge- 
mein bekannten Me£geraten liber die Dichte der Reaktionsmischung 
bestimmt werden. Die Gehalt an (c) in der Reaktionsmischung kann 
liber eine Kontrolleinheit bevorzugt automatisch auf der Grundlage 
dieser Dichte reguliert werden. Die Komponentendichte kann wah- 
25 rend der iiblichen Zirkulation des Materials in der Maschine auch 
bei sehr niedriger Zirkulationsgeschwindigkeit online bestimmt 
und reguliert werden. 

Das Sandwichelement kann beipielsweise hergestellt werden, indem 
30 man den zwischen (i) und (iii) mit den Ausgangskomponenten zur. 
Herstellung von (ii) zu befullenden Raum mit Ausnahme von einer 
Zuleitung und Ableitung fiir die Ausgangskomponenten abdichtet, 
und die Ausgangskomponenten (a) , (b) , (c) und gegebenenfalls (d) 
und/oder (e) bevorzugt gemischt uber die Zuleitung, bevorzugt mit 
35 einer ublichen Hochdruckmaschine, in den Raum zwischen. (i) und 
' (iii) fullt. 

Die Ausgangskomponenten werden ublicherweise bei einer Temperatur 
von 0 bis 100°C, vorzugsweise von 20 bis 60°C, gemischt und wie 

40 bereits beschrieben in den Raum zwischen (i) und (iii) einge- • 
bracht. Die Vermischung kann mechanisch mittels eines Riihrers 
Oder, einer Riihrschnecke, bevorzugt aber durch das bei Hochdruck- 
maschinen ubliche Gegenstromprinzip erfolgen, bei dem A- und B~ 
Komponenten-Strahl sich im Mischkopf unter jeweils hohem Druck 

45 treffen und vermischen, wobei der Strahl einer jeden Komponente 
auch geteilt sein kann. Die Reaktions temperatur , d.h. die 
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Temperatur, bei die Umsetzung erfolgt, betragt liblicherweise 
> 2 0°C, bevorzugt 50 bis 150°C. 

Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte (ii) der erf indungsgemaS 
5 hergestellten Verbundelemente weisen bevorzugt ein Elastizitats- 
modul von > 275 MPa im Temperaturbereich von -45 bis +50°C (nach 
DIN 53457), eine Adhasion zu (i) und (iii) von > 4 MPa (nach DIN 
.53530), eine Dehnung von > 30% im Temperaturbereich von -45 bis 
+ 50°C (nach DIN 53504), eine Zugf estigkeit von > 20 MPa (nach DIN 
10 53 504) und eine Druckf estigkeit von > 20 MPa (nach DIN 53421) 
auf . 

Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren herstellbaren, 
erf indungsgemaSen Verbundelemente weisen folgende Vorteile gegen- 
15 liber bekannten Konstruktionen auf: 

• Aufgrund des Einsatzes von (c) kann ein Schrumpf von (ii) und 
damit eine Beeintrachtigung der Haftung von (ii) an.(i) und (iii) 
vermieden ' werden . 

20 • Streben und ahnliche Versteifungselemente werden fast vollstandig 
liberf llissig. Dies fuhrt zu einer erheblichen Kostenreduktion in 
der Produktion diirch Materialersparnis und einen wesentlich ein- 
facheren Korrosionsschutz . - 

• Bei einem Einsatz im Schiffbau ergeben sich durch das geringere 
25 Gewicht eine hohere Tonnage bzw. ein " geringerer Treibscof f ver- 

brauch. 

• Die Wartung beispielsweise hinsichtlich Korrosionsschutz wird 
wesentlich vereinf acht . Dadurch ergeben sich langere Instandset- 
zungsintervalle. 

30 • Die Sandwichstruktur mit dem Polyisocyanat-Polyadditibnsprodukt , 
beispielsweise dem Polyurethanelastomer, fiihrt zu einer besseren 
Energieabsorption und damit geringeren RiSf ortpf lanzung.' Bekannte 
Stahlkonstruktionen neigen nach einer Perforierung bei weiterer 
Belastung stark zu einer RiEbildung, d.h. die Leckage breitet 

35 sich groSflachig liber den Schiffsrumpf aus. Dadurch ergibt sich 
eine Minimi erung des. Schadensrisikos im Falle von Unf alien oder 
extremen Belastungen. Dieser verbesserte. Sicherheits standard ist 
insbesondere flir Tankschiffe vorteilhaft. 

• Die bevorzugten Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte auf der Basis 
40 von Polyetherpolyalkoholen sind stabiler gegen einen hydrolyti- 

schen Abbau als Produkte auf der Basis von Polyesterpolyalkoho- 
len. Dies bietet insbesondere flir einen Einsatz der Verbund- 
elemente im Schiffbau erhebliche Vorteile. 
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• Die bevorzugte Reaktionsmischung enthaltend die Polyetherpolyal- 
kohole zur Herstellung von (ii) weist eine deutlich niedrigere 
Viskositat als Reaktionsmischungen auf der Basis von Polyesterpo- 
lyalkoholen auf. Dadurch isc eine einfachere und schnellere Fer- 

5 tigung der Verbundeiemente moglich. 

• Der bevorzugte Gehalt an Fullstoffen in den bevorzugten Polyiso- 
cyanat-Polyadditonsprodukten bewirkt eine Verringerung des ther- 
mischen Ausdehnungskoef f izienten von (ii) und damit eine Anglei- 
chung an die Koeff izienten von (i) und (iii). Spannungen zwischen 

10 (i), (ii) und (iii) durch eine thermischen Belastung insbesondere 
durch die Umgebungstemperatur , beispielsweise im Falle von 
Schif fsrumpf en durch unterschiedliche Wassertemperaturen, konnten 
erfindungsgemaS verringert werden. Die Haftung von (ii) an (i) 
und (iii) wurde dadurch nachhaltig verbessert. 

15 • Durch das bevorzugte Bestrahlen der Oberflachen von (i) und (iii) 
Sand konnte die Haftung von (ii) an(i) und (iii) deutlich ver- 
bessert werden. Durch die verbesserte Haftung werden stabilere 
und haltbarere Rons trukt ions element e zuganglich. 

20 Entsprechend finden die erf indungsgemaS erhaltlichen Verbund- 
eiemente Verwendung vor allem in Bereichen, in denen Konstrukti- 
onselemente benotigt werden, die grofien .Kraft en standhalten, 
beispielsweise als Konstruktionsteile im Schif fbau # z.B. in 
Schif fsrumpfen, beispielsweise Schif f sdoppelrumpf e mit einer 

25 auSeren und einer inner en Wand, und Laderaumabdeckungen, oder in 
Bauwerken, beispielsweise Brucken oder als Konstruktionselemente 
im Hausbau, insbesondere in Hochhausern. 

Die erfindungsgema£en Verbundeiemente sind nicht mit klassischen 
30- Sandwichelemehten zu verwechseln, die als Kern einen Poiyurethan- 
^d/oder Polyisocyanurathartschaumstof f enthalten und ublicher- 
weise zur thermischen Isolierung eingesetzt werden. Derartige 
bekannte Sandwichelemente waren aufgrund ihrer vergleichsweise 
geringeren mechanischen Belastbarkeit nicht fur die genannten 
35 Anwendungsbereiche geeignet. 
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Patentanspriiche 

1. Verbundelemente, die f olgende .Schichtstruktur auf we is en: 

5 

. (i) 2 bis 20 mm Metall, 

(ii) 10 bis 3 00 mm Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
erhaltlich durch Umsetzung. von (a) Isocyanaten mit (b) 
gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegen- 

10 wart von 0,1 bis 50 Volumen-%, bezogen auf das Volumen 

der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, mindestens 
eines Gases (c) sowie gegebenenf alls (d) Katalysatoren 
und/oder (f) Hilfs- und/oder ■ Zusatzstof fen, 

(iii) 2 bis 20 mm Metall. 

15 

2. Verbundelemente nach Anspruch 1 enthaltend Luft als Gas (c) . 

3. Verbundelemente nach Anspruch 1 enthaltend Schaumstabili- 
satoren als (e) 

20 

. 4. Verbundelemente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ 
man als (b) mindestens ein Polyetherpolyol einsetzt. 

5. Verbundelemente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
25 (ii) 10 bis 70 Gew.-% Fullstoffe, bezogen auf das Gewicht von 

(ii), als (e) Hilfs- und/oder Zusatzstof fe enthalt. 

6. Verbundelemente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
.(ii) ein Elastizitatsmodul von > 275 MPa im Temperatiirbereich 

30 von -45 bis +50°C, eine Adhasion zu (i) und (iii) von > 4 

MPa, eine Dehnung von > 30% im Temperaturbereich von -45 bis 
+50°C, eine Zugf estigkeit von > 20 MPa und eine Druckfestig- 
keit von > 20 MPa aufweist. 

35 7. Verfahren zur Herstellung von Verbundelementen nach einem der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da£ man zwischen 
(i).und (iii) Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte (ii) durch 
Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen in Gegenwart von 0,1 bis 50 Volumen-%, 

40 bezogen auf das Volumen der Polyisocyanat-Polyadditionspro- 

dukte, mindestens eines Gases (c) sowie gegebenenf alls (d) 
Katalysatoren und/oder (e) Hilfs- und/oder Zusatzstof fen her- 
stellt, die an (i) und (iii) haften. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch gekennzeichnet , da£ man 
die Umsetzung in einer geschlossenen Form durchfuhrt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch gekennzeichnet, daS man 
5 eine Mischung einsetzt, die enthalt: 

(bl) 40 bis 98, bevorzugt 50 bis 80 Gew.-% Polyetherpolyal- 
kohol mit einer mittleren Funktionalitat von 1,9. bis 
3,2, bevorzugt 2,5 bis 3 und einem mittleren Molekular- 

10 gewicht von 2500 bis 8000, 

(b2) 1 bis 30, bevorzugt 10 bis 2 5 Gew.-% Polyetherpolyalko- 
hol mit einer mittleren Funktionalitat von 1,9 bis 3,2, 
bevorzugt 2,5 bis 3 und einem mittleren Molekularge- ■ 
wicht von 150 bis 3 99 und 

15 (b3 > Ibis 30, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% mindestens eines 

aiiphatischen, cycloaliphati.schen und/oder 
araliphatischen Diols mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 
10 Kohlenstof fatomen, 

.20 wobei die Gewichtsangaben zu (bl), (b2) und (b3) jeweils auf 

das Gewicht der Summe der Komponenten (bl ) , (b2) und (b3) 
bezogen sind, 

(el) 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
25 Mischung, Schaumstabilisatoren, 

sowie 

(e2) 0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
30 Mischung, Molekularsiebe . 

10. Verbundelemente erhaltlich durch ein Verfahren gemaS 
Anspruch 7 . 

35 11. Verwendung von Verbundelementen nach einem der Anspruche 1 

bis 6 Oder 10 als Konstruktionsteile im Schiffbau, beispiels- 
weise in Schif f srumpf en und Laderaumabdeckungen, oder in Bau- 
werken, beispielsweise Briicken. 

40 12. Schif fe oder Briicken enthaltend Verbundelemente nach einem 
der Anspruche 1 bis 6 oder 10. 
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Verburidel entente enthaltend Poiyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
Zusamrnenfassung 

Verbundelemente, die folgende Schichtstruktur aufweisen: 



(i) 2 bis 20 mm Metal 1, 

(ii) 10 bis 3 00 mm Polyisocyanat-Polyaddi tionsprodukte erhalt- 
10 lich durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegeniiber 

Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von 1 bis 
50 Volumen-%, bezogen auf das Volumen der Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte, mindestens eines Gases (c) sowie 
gegebenenfalls (d) Katalysatoren und/oder (f) Hilfs- und/ 
15 oder Zusatzstof f en, 

(iii) 2 bis 20 mm Metal 1. ' 
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29-11-1999 


US 


5649430 


A 


22-07- 


-1997 


US 


5567739 A 


22-10-1996 












JP 


9118731 A 


06-05-1997 


EP 


0602760 


A 


22-06- 


■1994 


US 


5391686 A 


21-02-1995 












AU 


5239593 A 


30-06-1994 












CA 


2111765 A 


18-06-1994 












CN 


1089965 A 


27-07-1994 


EP 


0936240 


A 


18-08- 


■1999 


DE 


19805879 A 


19-08-1999 


DE 


4303887 


A 


21-04- 


1994 


KEINE 







Foonhlaa PCT/lSA/2lO(Anhang PatenrtamHie)(Ju& 1992) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



